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It is the purpose of this study to investigate the reaction between 2 ， 2' -bibenzoxazoline 
{BBO) or bissalicyIideneethylenediamine (BSE) and uranyl ion and to apply 血.e r田ults
for the determination of uranium by the sp配trophotometric method with solvent extraction . 
BBO-uranyl comlex is extracted with isoamylalcohol at pH 6 . 8 -9 . 2  and the alcohol 
solution shows a maximum abso叩tion at around 580 mp' where the [1回gent ab釦叩，tion can 
be negligible . BSE-uranyl complex is also extrac総d with chloroform at pH 8 . 4- 9 . 0  and 
the chloroform solution shows a maximum absorption at around 390 mμ . against the blank 
solution . The calibration cUrve follows Beer' s law over the range 2 - 100 p.g . or 5 - 200 p.g . 
of U in 5 ml . of the solvent for BBO-method or BSE-method respectively . 
Although many elements interfere， the interferences are eliminated in the presence 
of the masking ag句ts such as EDT A and KCN . 
1 . 緒 言
ウ ラ ン 光度定量 におい て ， 過酸化水素 ， チ オ シ ア ン 酸塩， 黄血塩そ の他の無機試薬を 用い る方法は
一般 に簡便であ る が ， 鋭敏度は わ る い。 、 有機試薬は一般に選択性 に乏 トい が鋭敏警はす ぐれて い るも の が多 く 例 え ば ， ジ ごン ゾ イ ノレ メ タ ン ， 2 ー ア セ ト ア セ チ ル ピ リ ジ ソ ， Jキ シ ン j l -gー ピ リ ジ
ル ア ゾ 〕 ー 2 ー ナ プ ト ー ル等があ る 。 更 に菅野 に よ り ケ ル セ チ ン ス ル ホ ン 酸， フ ラ ボ ノ ー ル等のす ぐ
れた試薬が報告さ れた。 之等有機試薬は妨害元 素の分離又 は隠ぺい の適当な方法を併用すれば， す
ぐれた ウ ラ ン 定量用試薬で あ り 今後 ま す ま す こ の種の有機試薬が見出 さ た る 三と と 思われ る 。
著者等は ウ ラ ン と 錯化物を つ く る 事が報 告 さ れた 2 ， 2'ー ピ ベン ズ オ キ ザ ゾ リ シ ， (以下 BBO と 略
記す る ) お よ び ピ ス サ リ チ リ デ ン エ チ レ ン ジ ア ミ L ， (以下， 酪E と 略記す る ) について 光度定量用
の試薬 と して の適用性について 検討 した。 こ れ ら の試薬は何れ も 中性 な い し 弱 アル カ リ 性において
ウ ラ ン と 反 応 しBBO錯化合物 は イ ソ ア ミ ノレ ア ノレ コ ー ノレ に抽出 さ れて 青紫色， BSE 錯化合物 は ク ロ ロ
ホ ル ム に抽出 さ れて・貰色を 呈 しそれぞれ溶剤 5ml 中前者は 2p.g， 後者は 4p.g 迄の ウ ラ ン の 定量が可
能 で あ る こ と がわかった。 鋭敏度はか な り 良い が ， 鉄 ， コ バ ル ト ， マ ン ガ ン ， ニ ッ ケ ノレ等 と も反 応
し妨害を う け る の で こ れ ら の イ オ ソ は予め除いて お ぐ か， 隠ぺい しなければな ら な い 。
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2 . 実 験 お よ び 結 果
2 . 1 試 薬お よ び測 定装置
2 . 1 . 1  ウ ラ ン 標準溶液
再結精製 し た硝 酸 ウ ラ ニ ル 結 晶 を水 に縫解 し ， そ の 濃度検定 は 4 価に還元 し た の ち 硫酸第二 セ リ
ウ ム 滴定 に よ .っ た 。 一 定量を 希釈 して BBO法に対 して はU: 47p，gjml . BSE法に対 して はU: 75μg/mI
の 溶液 を 用 い た 。
2 . 1 . 2 試 薬 ア ル コ ー ル 溶液
BBO ， BSE の両者 と も それぞ れ上述 の 文献 に した がって 合成 し ， エ チ ル ア ル コ ー ル よ り 数 回再結
した純品 を 用 い ， 前者は O . l g を 95 労 エ チ ル ア ル コ ー ル 1 00 ml に溶解 し0 . 1 % と し ， 後者は飽和溶液
( 約0 . 1 % ) と し た。
2 . 1 . 3  i容 斉!J
イ ソ ア ミ ル ア ル コ ー ル ， ク ロ ロ ホ ル ム と も 精製 し蒸溜 して 用 い た 。
2 . 1 . 4 測 定 装 置
光度計 は 目 立製分光光電光皮計 EPU -2A 型お よ び厚 さ l cm の ガ ラ ス セ ル を 用 い た 。 pH の 測 定に
は堀場製 ガ ラ ス 電極 pH メ ー タ M�3 型を 用 い た 。
2 . 2 実 験 方 法
50ml ピ ー カ に試料 溶液 10ml を と り ， 2N 硝 酸 ， お よ び 2N ア ン モ ニ ア 水を加 えて pHを 調節 し た の
ち ， 試薬iW液 2 ml を加 え湯浴上でかli品発色せ し め ， 冷却後分液 ロ ー ト に流 し こ み 洗液を 合 して 25mI
と す る 。 イ ソ ア ミ ノレ ア ル コ ー ル 又 は ク ロ ロ ホ ル ム の そ れ ぞ れ 5 mlを加 えて 1 分間 ふ り ま ぜ ， 静置 し
た の ち そ の 有機相 を 目 盛試 験管 に と り ， i'i;.斉1]を も って 5 ml に正確 に あ わせ ， そ の 一部を と り 浴剤 を
対照液 と して 吸光皮を測 定す る 。
2 . 3 試薬お よ び ウ ラ ン錯化合物 の 吸収 曲 線
実験方法に したがし 、 ウ ラ ン 47ρg を と り ， 溶液 の pH を 7 - 8 に調 節 し た の ち BBO 2ml . を加 え ，
力L1温発 色せ し め イ ソ ア ミ ル ア ル コ ー ル 5 ml . で 抽 出 し た場合 の ウ ラ ン 錯化合物 お よ び 試薬 の 吸収 曲
線 を 凶 一 l に示 し た 。 ウ ラ ン 錯化物 抽 出液 の 吸収 の 極大は 580mJL に あ り 377 . 5 n'μ に第2の 吸収 があ
る 。 吸光度 の浪� 定 に ほ鋭敏皮 も よ ぐ 試 薬 の 妨 害 も う け な し 、580mpの 波長を 月 比 、 れ ば よ L 、 。
同様 に ウ ラ ン 1 50μg を と り pH 8 . 5 に調 節 し た の ち BSE 2ml を加 えて 発 色せ し め ク ロ ロ ホ ル ム 拍
11\ を 行った場合 の ウ ラ ン 錯イじ合物 お よ び試薬 の 吸収 を 図 ←
2 に示 し た 。 ウ ラ ン 錯化合物 と 試薬 の 吸収 が重 な り 試薬 の
吸収 を 差引 し 、 た ウ ラ γ 錯化合物 の 吸収 の 極大 は 390mp I年|
近にあ る 。 吸 M 
光皮の 測 定 に 玖 。
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図- 1 ワ ラ ン錯化合物お よ び試薬
の吸収 曲 線
1 : ワ ラ ン - BBO錯化合物
U : 47μg 
ll : 試薬BBO
溶剤 : イ ソ ア ミ
ノレ ア ル コ ー ノレ
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図 2 ワ ラ シ錯化合物お よ び試薬の吸
収 曲 線
工 : é7 ラ シ- BSE 錯化合物お よ び試
薬BSE . U : 150μg . 
ll : 試薬BSE
lIT: �フ ラ ン錯化合物
溶剤 : ク ロ
ロ ホ ノレ ム . pH: 8 . 5 
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2 . 4  抽 出 に適す る 溶液 の pH範囲
2N 硝酸お よ び 2N ア ン モ ニ ア 水を加 え て 溶液 の pHを 種 々 に か え ， 試 薬を加 え て 加温 し 冷却後抽 出
し ， 抽 出 後 の7](熔液 の pHを測 定 し ， 抽 出液 の 吸光度 と pHの関係を 求 め 抽 出 に適す る pH範開を し ら
ベた。 そ の結果を 図 - 3 に示 した。 BSE の 場 合 は各 pHにお
け る 試薬抽 出 液 を対照液 と して 吸光度を測 定 し た 。 BBO の
場合 は6 . 8�9 . 2 の pH範囲で 吸光度 は一定値を示 した。 BSE
の 場合 は8 . 4�9 . 0 の 範 囲 で一定値を示 し た がそ の 範囲 が狭い
の で pH の 調節 に は注意せね ば な ら ぬ 。 叉 用 い る ア ン モ ニ ア
水 は炭酸を 含 ま ぬ様注意せね ば な らぬ。
2 . 5 試薬 添加量お よ び加温 の 影響
BBO お よ び BSE の 添加量を 変 えて 試薬 の 量を 検討 し た 。
BBO に つい て はpH 7 - 8 附近に ， BSEに つい て は pH 8 . 5 に
予 め 調節 し た 後試薬 を加 えた。 何れ も 溶剤を対照液 と し ，
BBO の 場合は 580mp" BSEの 場合 は 390 mμ で 吸光度を測 定
した。 そ の 結果を 図 - 4 お よ び図 - 5 に示 し た。 BSEの 場合
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図- 3 抽 出 に適す る 水溶液 のPH
範囲
-0国0- ワ ラ シーBBO錯化合物 イ ソ
ア ミ ノレ ア ル コ ー ノレ拍出液
u :  47μg . 波長 : 58 0mμ 
ー・-eー ワ ラ γ- BS E 錯化合物 ク
ロ ロ ホ ノレ ム 抽出液
u :  150μg 波長 : 390mμ 
す る が試薬 の 吸収を差 引 け ば ， ウ ラ ン 150μ去 に つ き 2m] で充分で あ る こ と がわ かった。 BBO につい
て も 2mlを 用 い る こ と と し た。
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図-6 ク ラ シ錯化合物抄 出 液 の安定性
-0-0ー ヲ ラ シBBO錯化合物 イ ソ ア
ミ ノレ ア ノレ ゴ ー ノレ抽 出 液
U : 47μE 波長 : 580mμ
-・ ・ー ワ ラ シ-BSE錯化合物 ク ロ
ロ ホ ノレ ム 抽出液
U :  1 50μg 波長 : 390mμ
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悶-5 試薬BSE添加量
U : 1 5 0μ g . pH: 8 . 5 波長 : 390mμ
工 : P-BSE錯化合物お よ び過剰BSE
ll : 試薬BS I';
][ : U-BSE錯化合 物
試薬添加量:を そ れ ぞ れ 2ml ，
に規定 L ， 加温時聞 を 5 � 30分
にわたって 変 えそ の 影響を し ら
べた。 BBO の場合 は 常 温 で は
反 応が非常 におそ い が 2 � 3 分
湯浴上で温 め る と 充分 に発色す
る 。 約 1 0分間加温すれ ば充分 で
誌 に一定値を 与 え る 。 あ ま り 長
く 加温す る と 試薬 が次第に黄色
に着色 して ぐ る の で注意す べ き
で あ る 。 BSEの 場合は常 温 で も
反応 は迅速 であ る が 尚加温 した
場合の方 が 吸光度は一定値 を 示す の で ， 両者の場合 と も 湯
i谷上で約 1 0分間温 め る 事 に し た。
2 . 6  抽 出 液 中 の ウ ラ ン 錯イじ合物の 安定性
抽 出 液 を そ れぞ れ密栓 して 放置 し 一定時間毎にそ の 吸
光度を そ れぞ れ の 波長で測 定 し 吸光度 の 経時 変化を し ら べ
た が 2 時間迄 の 測 定 で は変化を示 さ な かった。 そ の 結果を
図 - 6 に示 した。
2 . 7 検 量 線
以上検討 し た実験条件 に も と ず き ， ウ ラ ン 量 を 変化 して





BBO を 月 h 、 る 場合 は イ ソ ア ミ ル ア ノレ コ ー ノレ 5ml 中 ウ ラ ン
1 00μg迄 ， BSE の 場合は ク ロ ロ ホ ル ム 5ml 中200μg 迄 が ，
ベ ー ル の法則に し た がし 、 検量線 は直線 を 示 し た。 透過率95
96 を 定量の 限 界 と すれ ば ， BBO 法で は 2μg， BSE 法 で は
4μg 迄 の ウ ラ ン が定量可能 で あ る 。光 u
度 叫
�2 
60 10(1 ・80100 .200 8Si 
む 長 μg/5ml溶剤
3 . 考 察
図 7 検 量 線
ウ ラ ン に反応 す る こ種の 有機試薬 ， BBO お よ び BSE に
ついて ， 溶剤抽出 を併用す る 微量 ウ ラ ン の 光度定量用試薬
と して の 適用を検討 した。 両者 と も 鋭敏 な試薬であ る が ，
BBO の方 が鋭敏度 は一層 よ く ， 試薬の 吸収 の 影響 を う け
な い事 がす ぐれ て い る 。 然 し な が ら こ れ ら両者 と も ウ ラ ン
に反 応する 有機試薬の通性 と して 選択性 に乏 し く ， 鉄 ， 銅
-0-0- BBOー イ ソ ア ミ ノレ ア ル コ ー
ノレ抽 出 法
pH : 8 . 2 . 波長 : 580mμ
一・-・- BSEー ク ロ ロ ホ ノレ ム 抽 出 法
pH : 8 . 5 波長 : 390mß
ニ ッ ケ ル ， コ バ ル ト ， マ ン ガ ン ， カ ド ミ ウ ム 等 と 反 応 し
そ れぞ れ ウ ラ ン と 同色系統の発色を し一部 も し く は定量的
に有機静邦j に 拍 出 さ れ る 欠 点 が あ る 。 し た がって シ ア ン 化物 ， 又 は エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四酢酸塩等の
錯イb剤を使用 して 妨害元素を隠ぺ い す る か ， イ オ ン 交換法或 は水銀陰極電解法等 に よ って 予め共存
す る 妨害元 素を除去 して お く 必要が あ る 。 以上の 点を考慮 すれば ウ ラ ン 光度定量用 の 試薬 と して 用
い る こ と が 出 来 る と 思われ る 。
本研究の 費用 の 一部 は女部省科学研究費に よ っ た事を附記 して 感謝す る 。
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